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Resumen

Este trabajo tiene como objetivo mostrar la sintesis y caracterizacién de particulas de TiO; a partir del método
sol-gel asistido por punta ultrasénica, siendo una propuesta que propicia la formacién de un sistema
particulado en donde pueden dominar tamafios que van desde los 10 a 37 nm generando asi un area
superficial que puede favorecer la interaccion del sistema con otros elementos, ademas de lo anterior,
favorece la formacion de la fase cristalina anatasa la cual presenta actividad fotocatalitica generando asi un
material con aplicaciones de interés. Paralelamente a este primer objetivo, con las particulas obtenidas se
realiz6 la formulacion de un sistema TiO./Quitosano en donde la interaccion entre estos dos componentes
potencializa la actividad fotocatalitica del TiO, ya que el quitosano mejora la dispersion y estabilidad de las
particulas, evitando su aglomeracion y mejorando su eficiencia reactiva, esto debido a la formacién de grupos
oxidantes a partir de la interaccion de grupos amino e hidroxilo, ofreciendo una amplia gama de aplicaciones
en el tratamiento de agua o como recubrimiento a estructuras organicas, tales como la madera.

Palabras clave: sol-gel; hidrélisis; condensacion; ultrasonido; calcinacion; sistema TiO2/Quitosano.

Introduccion

1.1 Oxido de Titanio

El 6xido de titanio se encuentra en la naturaleza en tres estructuras cristalinas diferentes: anatasa, rutilo, y
brookita. La primera estructura, presenta una menor densidad debido a la distancia existente entre los &tomos
de titanio y oxigeno. El 6xido de titanio es un semiconductor de gran aplicacién en la industria e investigacion
debido a sus propiedades fotocataliticas. La fase anatasa presenta una mayor actividad fotocatalitica a
comparacion del rutilo, cuando es excitada a longitudes de ondas igual o mayor a la de su band gap (3,2 eV)
produce la excitacion de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién generando lo que se
conoce como par electron-hueco (e/h*), proceso que permite que el TiO, pueda usarse en fotodegradacion
de contaminantes y permita accion antimicrobiana®. EI TiO, se emplea en la elaboracién de recubrimientos
de proyeccion térmica gracias a sus propiedades mecanicas y su resistencia al desgaste, lo que lo convierte
en un material ideal para desarrollar instrumentos expuestos a movimiento continuo o abrasion®. Ademas, se
utiliza en la produccién de papel y laminados tipo madera como pigmento, agente de proteccién UVA y
revestimiento. Esto mejora la resistencia, proporciona un acabado liso y brillante, y ofrece proteccion térmica,
resultando en superficies resistentes a la exposicion de la luz y la decoloracion. Estas caracteristicas son
altamente deseables en materiales de decoracion del hogar, como suelos o superficies?.

En cuanto a la sintesis de TiO,, se han reportado diferentes rutas tales como: sintesis hidrotermal,
precipitacion, sol-gel, entre otras. La ruta llevada a cabo fue Sol-gel, proceso en el que se involucra la hidrolisis
y condensacion de alcoholes de titanio para formar un gel, el cual se seca y calcina para obtener TiO2. Con
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este método se obtienen particulas homogéneas, ademas de una buena relacién entre las fases cristalinas
de interés.

Tabla 1. Estructuras cristalinas del TiO,*

Temperatura de

Fase cristalina Estructura tridimensional )
obtencion
Tetragonal centrada en el
Anatasa 400°C - 600°C
cuerpo
Rutilo Tetragonal simple 600° C -1100° C
Brookita Ortorrémbica 400° C-1100° C

Adaptado de: Evaluacion de la temperatura y el tiempo de calcinacion en la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de TiO2 para el uso como
agente antibacterial. Revista de la UNCP. 17(1), 115-118.

1.2 Método Sol-gel

El método sol-gel consiste en la formacion de redes inorganicas que sucede tras la transicion de un sistema
en fase liquida (sol) hasta una fase solida (gel) %, este es llevado a cabo por reacciones quimicas de hidrolisis
y policondensacion, las cuales influyen en la estructura de la red resultante (Figura 3) y, por lo tanto, en las
propiedades del material obtenido.

La primera reaccion en llevarse a cabo es la hidrolisis, que consiste en la adicién de moléculas de agua al
alcoxido metdlico que puede ser catalizada en medio basico o acido. En este caso se optd por utilizar el medio
acido, donde el HCI favorece la electrofilia del metal del alcoxido (Figura 1) beneficiando asi un ataque
nucleofilico del agua hacia el metal del reactivo precursor al transformar el grupo -OR en un mejor grupo
saliente (ROH) ©.

5] o pusce mosarf magen.

Figura 1. Hidrélisis catalizada en medio dcido®. Adaptado de: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing (pp 25-31). Academic Press.

Una vez formados los grupos hidroxilos en la etapa de la hidrdlisis estos reaccionan con otros grupos
formando oligémeros ramificados, etapa que es llamada policondensacion ya que pueden suceder dos
mecanismos, oxalacién y olacién ®. Donde la oxalacién implica la formacion de enlaces Ti-O-Ti directamente
a través de la eliminacién de una molécula de agua de dos grupos hidroxi-metalicos adyacentes 7 (Figura 2).
Mientras que la olacion consiste en la formacion de enlaces Ti-OH-Ti a través de la unién de grupos hidroxilo
(OH) presentes en el precursor. Los dos grupos hidroxilo se unen, liberando una molécula de agua y formando
un enlace Ti-O-Ti (Figura 2). Este proceso contribuye al crecimiento de la red tridimensional de 6xido metalico.

(5] No s pusde mostrar fa imagen

5] Mo s pusde st magen

VOLUMEN 28

Verano de la Ciencia XXIX
ISSN 2395-9797
www.jovenesenlaciencia.ugto.mx

pag 2



de
la

XXI1X

pe

Universidad de Guanajuato

Figura 2. Reacciones de condensacion, olacién (1), oxalacién entre dos grupos hidroxilo (2.1) y oxalacién entre grupos alcoxi e hidroxilo (2.2).
Adaptado de: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing (pp 25-31). Academic Press.

Ambas reacciones (oxalacion y olacién) son esenciales para la formacion de la red tridimensional en el sol-
gel ya que permiten la interconexion de las particulas de 6xido metalico para la estructura el gel obtenido.
Esta red tridimensional es crucial ya que definira las propiedades finales del material como la porosidad, la
superficie especifica y la estabilidad térmica.?

El gel formado debe ser secado para eliminar los solventes (agua y alcoholes) presentes en la red del gel
(Figura 3) y posteriormente calcinado a altas temperaturas para eliminar cualquier residuo organico y
cristalizar el TiO, en su forma deseada (anatasa, rutilo, o brookita) Tabla 1.°

5] No s pusde mostrr fa magen

Figura 3. Método sol-gel ’. Elaboracion de Correa Guerra D.M.

1.3 Sonoquimica (ultrasonido)

La sonoquimica es la aplicacién de ondas sonoras (ultrasonido) en reacciones y procesos quimicos °. El
ultrasonido, provoca una vibracion mecanica al pasar a través de un medio liquido, generando un fenémeno
de crecimiento y colapso de microburbujas conocido como "cavitacion acustica” ''. En el interior de estas
microburbujas se producen alteraciones de presion y temperatura haciendo que estos valores se eleven,
estas condiciones pueden proporcionar la energia necesaria para iniciar reacciones quimicas que de otro
modo serian imposibles o muy lentas en condiciones normales.

El colapso de las burbujas de cavitacion puede generar radicales libres como hidroxilos (-OH) si la cavitacion
acustica se realiza en un medio donde se usa como solvente agua. Estos radicales libres pueden actuar como
intermediarios en diversas reacciones quimicas, facilitando la ruptura de enlaces quimicos y la formacién de
nuevos productos. Ademas, la cavitacion acustica aumenta la tasa de difusién de reactivos y productos al
favorecer la agitacion de los componentes, lo que puede llevar a una mayor velocidad de reaccién y a una
mejora en la homogeneidad de la reaccion'?13.

El solvente utilizado influye en el proceso de cavitacion, ya que sus propiedades fisicas y quimicas impactan
en la propagacion de la energia mecanica en la disolucién. Los solventes polares pueden estabilizar las
burbujas mediante interacciones dipolo-dipolo, mientras que solventes no polares pueden tener efectos por
sus caracteristicas de interaccion molecular'.

1.4 Quitosano

El quitosano es un copolimero natural que se obtiene a partir de la quitina. La quitina es el segundo polimero
mas abundante en la naturaleza, presente en hongos, exoesqueletos de insectos y crustaceos como el
camaroén. Presenta una similitud estructural con la celulosa, cuya diferencia radica en los grupos acetamidos
presentes en el Cy, reemplazando el grupo -OH en la molécula de celulosa'.

El quitosano es obtenido a partir de la reaccién en medio basico de la quitina, proceso conocido como N-
desacetilacion. La molécula que resulta es producto de la conversion del 60% del grupo amida presente en
la quitina, incrementando los grupos amino -NH,, los cuales al protonarse (-NH3*), permiten que sea soluble
en soluciones acuosas acidas, ya que, al incrementarse la polaridad y las repulsiones electrostaticas,
permitiendo las asociaciones interpolimericas, por ello, el grado de desacetilacion (porcentaje de conversion
de grupos amino) es determinante para las propiedades fisicas y quimicas del quitosano'.
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Figura 4. Estructura del Quitosano. Elaboracién de Sdnchez Saldana M. F.

Este compuesto muestra una gran versatilidad en reacciones quimicas debido a sus grupos aminos e hidroxilo
dispuestos en su estructura (Figura 4). Debido a esto tanto el quitosano, como sus derivados son utilizados
en la industria debido a que es biocompatible, no toxico, biodegradable, bifuncional, con actividad
antimicrobiana y antifingica, junto con tener una gran transparencia, proteccion frente a la radiacion UV, baja
permeabilidad al oxigeno y flexibilidad'®, lo que lo hace ideal para la formacion de peliculas e incluso usarse
como agente reticulante en la produccién del papel y cartdn, ya que si tiene un buen porcentaje de
desacetilacion (mayor a 70%), es absorbido por las fibras de celulosa obteniendo asi una mejora en sus
propiedades mecanicas y un efecto de barrera contra la humedad?®.

1.5 Sistema TiO»/Quitosano

Los sistemas TiOz/quitosano son de gran versatilidad, se han utilizado para tratamientos de aguas residuales,
degradacion de contaminantes organicos como anilina, fenol, entre otros. Ademas de que se puede adaptar
este sistema para formar peliculas, sistemas bicapa, lo que permite que sean adaptables segun el tratamiento
requerido. Ademas, la adicién del quitosano al oxido de titanio reduce la brecha energética (band gap),
permitiendo una mayor excitacion del semiconductor y logrando una eficiencia incluso bajo la radiacion
visible'. El uso buscado al sistema TiOz/quitosano se centra en el interés por la proteccién de madera,
aprovechando las propiedades descritas para cada uno de los componentes.

Tabla 2. Formulaciones del sistema TiO»/Quitosano.

Muestra Quitosano TiO2 Volumen
Qs/TiO2-50 0.125¢g 0.50g 100mL
Qs/TiO2-75 0.125¢g 0.75g 100mL

Elaboracién de Sdnchez Saldana M. F.

Materiales

Los reactivos que se emplearon en la sintesis fueron: Isopropoxido de titanio (IV), acido clorhidrico
concentrado (HCI), alcohol etilico absoluto (EtOH 99.97%), hidréxido de sodio (NaOH), acido acético y agua
destilada. Todos los reactivos se adquirieron en Sigma Aldrich. Para el sistema de sonicacion se utilizé Sonics
VCX-130 Vibra-Cell Ultrasonic Liquid Processor for Small Volume Application 130 Watt, con una amplitud del
45% durante los tiempos establecidos en la metodologia.

Metodologia

3.1 Sintesis de particulas de TiO; asistido por punta ultrasonica
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Para la sintesis de particulas de TiO; se utilizd el método de sol-gel usando como precursor el isopropoxido
de titanio (1V), EtOH absoluto como solvente y HCI (acido clorhidrico) como agente reductor.

En un vaso de precipitado se agregd 5 mL de alcohol y 6.45 mL de isopropoxido de titanio, enseguida se
adiciond nuevamente 5 mL de alcohol, 0.5 mL de HCI concentrado, seguido de 12.5 mL de alcohol para
finalmente adicionar una solucion de 5 mL de alcohol y 1.3 mL de agua destilada. Todo el proceso de adicion
de reactivos se realizé haciendo uso de la punta ultrasénica para homogenizar la disolucion y se utilizé hasta
observar la formacion del gel. De igual manera, después de la gelificacion se secé a bafio maria durante 3 hr
a 100° C y se calcind el polvo obtenido a 550° C en un minimo de 12 hr.

3.2 Sintesis de quitosano a partir de exoesqueleto de camaron

Para la sintesis del quitosano se obtiene a partir de la utilizar un desecho agroindustrial el exoesqueleto
(cascara) del camaron, para su sintesis se llevaron a cabo los siguientes procesos:

Desmineralizacion: En vaso de precipitado se colocd 20 gr de exoesqueleto de camardon previamente
acondicionado, agregar una solucién de HCI .2N en una relacién de 1:10, manteniendo en agitacion constante
durante 2 h a temperatura ambiente *.

Desproteinizacién: El producto obtenido después de la desmineralizacién colocar nuevamente en un vaso de
precipitado una solucion de NaOH 3% en una relacion de 1:10, manteniendo en agitaciéon constante durante
2ha80°C™.

Despigmentacion: Sumergir los restos del producto en alcohol etilico concentrado en una relacion 1:10 con
respecto al peso inicial del exoesqueleto, dejar reposar durante 40 min minimo en agitacion constante *.

Desacetilacion: Colocar el resto del producto en un vaso de precipitado con una solucién de NaOH 50% en
una relacién 1:10 a 70°C durante 2 h y a 100°C durante 2 h bajo agitacion constante *.

*Después de cada paso realizar lavados con agua destilada hasta obtener pH neutro y secar a 70° C durante
12 h antes de realizar el siguiente paso (Figura 5).

[] Mo se pusde mostrar f magen

Figura 5. Sintesis de quitosano. Elaboracion de Correa Guerra D.M.

3.3 Formulacién sistema TiO,/Quitosano

Para la formulacién del sistema se utilizaron el quitosano y las particulas de TiO; sintetizadas previamente.
En un vaso de precipitados se colocaron 100 mL de agua. Con agitacion magnética, se adicioné la cantidad
necesaria de particulas de TiO, para cumplir con las relaciones de 0.75 % y 0.50 % en peso. Posteriormente,
se sonico la mezcla con una punta ultrasénica durante 1 minuto. Se afiadieron de 6 a 10 gotas de acido
acético concentrado para asegurar la dilucién del quitosano, y a continuacion, se agregaron 0.125 g de
quitosano. La mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética hasta la completa disolucién del quitosano.
Finalmente, se sénico la solucién durante 1 minuto adicional para obtener una suspension homogénea (Figura
6).

5] o pusce mosar  magen

Figura 6. Metodologia sistema TiO2/Quitosano. Elaboracién de Sdnchez Saldafna M. F.
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3.4 Analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia FTIR se utilizé para la caracterizacion estructural de los productos obtenidos. Los
espectros fueron obtenidos en un espectrometro Perkin-Elmer Precisely Spectrum 100 bajo la modalidad de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) en la region de 4000 —400 cm™.

Resultados y discusion

La Figura 7 muestra las tres etapas generales de la sintesis de las particulas de TiO,. En la seccién A) de la
Figura 7 se observa la presencia de burbujas en el gel formado, por el uso de la punta ultrasénica en el
proceso de gelificacién, que durdé aproximadamente 1 minuto 45 segundos tras adicionar todos los
componentes en la disoluciéon. Cuando se observé el aumento de viscosidad del sistema, se retir6 la punta
ultrasonica.

Una vez obtenido el gel, se sometio a bafio maria durante 3 hr a 100° C para la obtencion del polvo ceramico,
como puede verse en la seccion B) de la Figura 7 este adquirié un color marrén claro una vez finalizado el
proceso de secado, cabe resaltar que este paso es de suma importancia para definir el tamafio de la particula,
ya que si el gel se fragmenta durante el secado este se vera afectado directamente en la morfologia de las
particulas obtenidas y por lo tanto, no habra una distribucion homogénea en el sistema.

Figura 7. A) Gel obtenido, B) Secado, C) Calcinado

En cuanto el tratamiento de calcinacion se sabe que define el tipo de arreglo cristalino que se obtendra segin
la temperatura por tiempo sometido, por eso debe existir un control sobre el proceso. Cabe resaltar que la
bibliografia consultada estimaba un tiempo de calcinacion de 2 hr a 500° C para la sintesis de nanoparticulas
TiO2 ®, sin embargo, al paso de ese tiempo a 500° C el polvo obtenido tenia una apariencia amarillenta, lo
cual era indicativo de que no habia finalizado aun la degradacién de compuestos organicos presentes en el
material sintetizado, por lo cual se opté por modificar los parametros calcinacién a 550° C durante
aproximadamente 12 hr, obteniendo asi un polvo blanco como se observa en la seccién C) de la Figura 7.
Cabe resaltar que se observé presencia de elementos cristalinos, lo cual se atribuye que, durante el proceso
de calcinacién al someter el material durante un largo periodo, se favorecié la formacion de elementos
cristalinos.

Analisis espectros FTIR

La Figura 8 muestra el espectro obtenido de las particulas de TiO2. En este espectro, se observa un pico a
3423 cm™ correspondiente a la vibracion de alargamiento del grupo hidroxilo (OH), lo que puede asociarse
con la presencia de humedad. El pico a 1641 cm™ indica la vibracién de alargamiento del grupo (Ti-OH) del
carboxilato de titanio, formado a partir del precursor y el etanol. El pico intenso a 526 cm™ esta asociado a la
vibracion de alargamiento del enlace (Ti-O-O), lo que confirma la presencia de TiO2 en la muestra.
Finalmente, se observan picos a 2920 cm™ y 2851 cm™ correspondientes a las vibraciones de alargamiento
de los grupos metilo y metileno, respectivamente, asi como un pico a 1381 cm™ que corresponde a la
vibracion de flexion del enlace (C-H), lo que indica la presencia de remanentes de la reaccion'”.
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Figura 8. Espectro FTIR-ATR de Oxido de Titanio.

La Figura 9 muestra el espectro obtenido de una hojuela de quitosano, proporcionandonos informacion
importante sobre su composicion y destacando los principales picos. Los picos a 3363 cm™ y 3300 cm™
corresponden a la vibracién de alargamiento simétrico y asimétrico del grupo amino (NH,), respectivamente.
El ancho de estos picos en esta region indica la presencia del grupo hidroxilo (OH) presente en las unidades
de glucosa. El pico a 2878 cm™ corresponde a la vibracion de alargamiento del enlace (C-H) de los grupos
metileno, mientras que el pico a 1648 cm™ indica la presencia del grupo carbonilo (C=0) asociado al grupo
amida primaria presente en la quitina. El pico a 1583 cm™ se asocia con la vibracion de deformacién del
enlace (N-H), correspondiente a residuos N-acetilados amidas secundarias, y la sefial a 1420 cm™ se refiere
a la flexion del enlace (C-H-OH). Finalmente, el pico a 1151 cm™ se asigna al estiramiento asimétrico del
puente (C-O-C), mientras que el pico a 1029 cm™ corresponde a la vibracion esquelética del enlace (C-O),
indicando la presencia del carbono anomérico de las unidades glucopiranosas a lo largo de la estructura del
copolimero'®.

(5] No s puede mosrr fa magen

CH
NH, C=0

Figura 9. Espectro FTIR-ATR de hojuela de Quitosano.
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Determinacion del grado de desacetilacion.

El grado de desacetilacion del quitosano se determiné a partir de las sefiales obtenidas del espectro Infrarrojo.
Utilizando la ecuacion 1, se calcul6 el grado de desacetilacion (DD) a partir de las bandas de absorcion a
1320 cm™, correspondiente a una amida acetilada que indica unidades sin desacetilar y una absorcién a 1420
cm™ elegida como referencia'®. El porcentaje de desacetilacion obtenido fue del 77.98%, situandose dentro
del parametro del quitosano comercial cuyo %DD oscila entre 70-90% y que se utiliza principalmente en la
industria alimentaria, cosmética y remediacién ambiental, debido propiedades mecanicas y antifungicas?°.

%DD = 100 — (M * 0.3822) * Ec. 1
Un1420 0.03133
0.21913 1
%DD =100 — (0.12143 * 0'3822) * 0.03133
%DD = 77.98
Conclusiones

La sintesis de particulas de TiO, mediante el método sol-gel asistido por punta ultrasénica resultd ser un
proceso que favorecio la homogeneizacion del sistema durante la sintesis, obteniendo mejores resultados
comparado con la metodologia de agitacion magnética. Esta mejora fue evidente a partir del aspecto fisico
del producto obtenido.

El espectro FTIR de la muestra de TiO» mostro sefiales caracteristicas que evidencian la formacién del 6xido
de titanio. En cuanto al quitosano, reafirmamos la importancia del grado de desacetilacion en sus propiedades
y aplicaciones futuras, consiguiendo quitosano de grado comercial en la sintesis.

En el sistema TiO2/Quitosano, el uso de la punta ultrasénica permitié6 formar una suspension estable de
particulas de TiOz en la solucién de quitosano. Futuras investigaciones se centraran en el uso de este sistema
para su aplicacion en madera, evaluando si las caracteristicas presentadas pueden ser utiles para la
preservacion de este material.

Como perspectivas futuras, se recomienda enfocar esfuerzos en la caracterizacion de la muestra de TiO-
mediante técnicas especificas para soélidos como lo es la Difraccion de Rayos X, con el fin de determinar las
fases cristalinas obtenidas siguiendo la ruta de sintesis descrita en este trabajo. También hay que caracterizar
el sistema TiO./Quitosano para analizar su distribucion y tiempo de sedimentacién, para determinar la
estabilidad de esta formulacion y evaluar si sus propiedades se ven afectadas con el tiempo, considerando
su interés para aplicaciones en proyectos futuros.
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